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@ Poh/merwerkstoff und Verfahren zu dessen Herstellung 

<§) Polymerwerkstoff mit einer Goer Silangnjppen vernetzten 
Polyethylenkomponente, dadurch gekennzeichnet, daS der 
Polymerwerkstoff ein thermoplastischer, zweiphasfger Poly- 
merwarkstoff mit ainer kontinuierlichen, flie&fahigen Poly- 
propylenmatrixkomponente (A) ist, in walcher die vernetzte 
Polyethylenkomponente (B) mikrodispers verteilt ist, da& die 
Polyethylenkomponente (B) ein VLDPE-Polymer mit einer 
Dichte p 20°C im Bereich von 0,88 bis 0,91 g/cm 3 und/oder 
ein ULDPE-Polymer mit einer Dichte p 20° C von 0,85 bis 
0,88 g/cm 3 umfaSt und de& der Anteii der Polypropylenma- 
trixkomponente (A) weniger als 65 Gew.% und der Anteii der 
Polyethylenkomponente (B) mindestens 35 Gew.% betragt, 
jeweits bezogen auf den Gesamtpolymergehalt des Polymer- 
werkstoffs. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen Polymerwerkstoff mit einer uber SHangruppen vemetzten Polyethylenkompo- 
nente. 

5 Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung dieser Polymerwerkstoffe. 

Flexible -zweiphasige thermoplastische Polymerwerkstoffe werden heute in einer Vielzahl von technischen 
Anwendungen eingesetzt, in denen typische Gummiwerkstoffe aus Grunden der eingeschrankten Wiederver- 
wertbarkeit oder aufgrund der aufwendigeren Produktionstechnik vom Rohstoff zum Fertigteil verdrangt 
werden. Beispielhafte Formteile sind Faltenbalge, Dicht- oder andere Funktionsprofile, oder Manschetten aus 
io solchen thermoplastische n E! as tome re n. 

Fur viele Massenartikel von flexiblen Schlauchen uber Kabelisolierungen bis hin zu Konsumgutern, in denen 
eine hohe Flexibilitat von Polymermaterialien gefordert wird, kommen heute uberwiegend Weich-FVC-Mate- 
rialien zum Einsatz. Ein wesentlicher Nachteil dieser Materialien liegt darin begrundet, daB zur Erlangung der 
Flexibilitat mitunter erhebliche Mengen an Weichmachern zu dem Polyvinyl chlorid-BasispoIymer zugesetzt 
15 werden mussen. Die Diffusion der Weichmacheranteile aus dem Weich-PVC kann zu gesundheitlichen Beein- 
trSchtigungen oder beim Einsatz im Automobil zu dem sogenannten Fogging, also dem Beschlagen der Schei- 
ben, durch austretende Weichmacher flihren. Daruber hinaus erfullt Weich-PVC in Kabel anwendungen auf- 
grund des niedrigen Erweichungstemperaturbereichs bestimmte PruTkriterien nicht (z. B. Hot-Set-Test). 

Andererseits sind als Kabelwerkstoffe die eingangs erwahnten silanvernetzten Polyethylene bekannt, welche 
20 auch noch bei erhohten Teraperaturen die Spezifikationen ffir diesen Anwendungsfall (wie etwa den Hot-Set- 
Test) erfullen und auBerdem keine Weichmacher enthalten (vgL hierzu beispielsweise die DE-OSen 23 50 876, 
22 55 116 und 24 06 844). Die Werkstoffklasse der silanvernetzten Polyethylene weist bei einem guten Eigen- 
schaf tenprof il allerdings den Nachteil auf, daB durch die Silanvernetzung eine dreidimensionale makromolekula- 
re Raumnetzstruktur im Fertigteil entsteht, welche den Werkstoff nicht mehr aufschmelzbar macht Dieser ist 
25 damit als Werkstoff nicht mehr wiederverwendbar bzw. recycelbar. 

DarQber hinaus erweist sich die Herstellung dieses Werkstoffs, bei der auf die reaktive Extrusion zurGckge- 
griffen wird, so wie seine Formgebung als sehr personal- und kostenintensh/. 

Daneben existieren als Alternativen zu dem Weich-PVC eine Reihe weiterer flexibler und thermoplastisch 
verarbeitbarer Polymerwerkstoffe, welche unter dem Begriff "thermoplastische Elastomere* (TPE) zusammen- 
30 gefaBt sind. Nachteilig bei diesen Werkstoffen ist deren relativ hoher Preis und die mitunter ungenflgende 
Bestandigkeit gegen Chemikalien und Mineraldle. 

Weitere TPE-Werkstoffe sind aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 325 573 A bekannt, wobei in 
Mischung neben einem Polyolefinharz eine synthetische Kautschukkomponente verwendet wird. 
Nachteilig bei diesen Werkstoffen ist insbesondere deren hoher Preis. 
35 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, einen kostengunstiger herstellbaren, hochflexiblen, thermopla- 
stisch verarbeitbaren Werkstoff zu schaffen, der die vorgenannten Nachteile der bekannten Formmassen 
vermeidet 

Diese Aufgabe wird ausgehend von dem eingangs genannten Polymerwerkstoff erfindungsgem&B dadurch 
geldst, daB der Polymerwerkstoff ein thermoplastischer, zweiphasiger Polymerwerkstoff mit einer kontinuierli- 

40 chen, flieBf&higen Polyp ropylenmatrixkorapon en te (A) ist, in welcher die Polyethylenkomponente (B) mikrodis- 
pers verteilt ist, daB die Polyethylenkomponente (B) ein VLDPE- Polymer mit einer Dichte p 20° C im Bereich 
von 0,88 bis 0,91 g/cm und/oder ein ULDPE-Polymer mit einer Dichte p 20° C von 0,85 bis 038 g/cm umfaBt, und 
daB der Anteil der Polypropylenmatrixkomponente (A) weniger als 65 Gew.% und der Anteil der Polyethylenk- 
omponente (B) mindestens 20 Gew.% betragt, jeweils bezogen auf den Gesamtpolymergehalt des zweiphasigen 

45 Polymerwerkstoffs. Die Kiirzel VLDPE und ULDPE stehen hier und im folgenden fttr Very Low Density 
Polyethylen und Ultra Low Density Polyethylen. 

Die erfindungsgemaBen Polymerwerkstoffe werden mittels einer dynamischen Silanvernetzung der Polyethy- 
lenkomponente (B) im Zuge des Mischungsvorgangs der Komponenten (A) und (B) hergestellt, wobei wihrend 
des Mischungs- und Vernetzungsprozesses auf die Polymere hohe Spannungen (Schub- und Normalspannun- 

50 gen) und Deformationsgeschwindigkeiten uber eine definierte ProzeBzeit einwirken, was zu der gewfinschten 
Dispergterung und mikrodispersen-Verteilung der vernetzenden Polyethylenkomponente (B) fQhrt (— ► dynami- 
sche Silanvernetzung). 

Die erfindungsgemzlBen thermoplastischen, elastischen Polymerwerkstoffe, die der Familie der thermoplasti- 
schen Elastomere zuzuordnen sind, weisen sehr gute Festigkeits- und Elastizitatswerte auf. Besonders wichtig ist, 

55 daB sich der erfindungsgemaBe elastische Polymerwerkstoff zu Strangen glatter Oberflache verarbeiten laBt 
Daruber hinaus ist die verschwindend geringe Strangaufweitung, die dieses Material im ExtrusionsprozeB zeigt, 
von groBem Vorteil. Diese besondere Eigenschaft erlaubt namlich die detailgetreue Herstellung von Profilen 
und anderen Extrudaten, welche eine komplexe Geometrie aufweisen. Von groBem praktischen Nutzen, insbe- 
sondere bei der Verwendung des erfindungsgemaBen Polymerwerkstoffes auf dem Gebiet der Kabelummante- 

6o lung, ist dessen herausragende Warmeformbestandigkeit Durch die Vernetzung der Polyethvlenphase wird ein 
ungehemmtes Quellen des erfindungsgemaBen Polymerwerkstoffes unter Einwirkung von Olen und Chemika- 
lien vermieden. Insgesamt zeigt der erfindungsgemaBe Polymerwerkstoff eine sehr gute Chemikalienbestandig- 
keiL Ferner ist sein Preis aufgrund der kostengunstigen Ausgangskomponenten deutlich niedriger als bei 
marktgangigen TPE-Polymeren. 

65 Besonders vorteilhafte Eigenschaften weist der erfindungsgemaBe Polymerwerkstoff auf, wenn die Polyethy- 
lenkomponente (B) eine Molmassenverteilung Rl w /M n von 13 bis 3,0, vorzugsweise um 2,0 auf weist 

Bevorzugt wird ferner fur op ti male Eigenschaften des fertigen Werkstoff es ein Geigehalt der Polyethylenk- 
omponente (B) von 30 bis 95 Gew.%, vorzugsweise von 60 bis 90 Gew.%. 
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Im fertigen Werkstoff soil die Polyethylenkomponente (B) bevorzugt rait einer mittleren PartikelgrSBe von 0,2 
bis 2 um vorliegen. 

Die bevorzugten Mischungen der Komponenten (A) und (B) weisen einen Anteil der Polypropylen-Matrix- 
komponente (A) von 65 bis 20 Gew.% und fur die Polyolefinkomponente (B) einen Anteil von 35 bis 80% Gew„ 
vorzugsweise 40 bis 75 Gew.%, auf. Die Gewichtsprozentangaben sind jeweils auf das Gesamtgewicht des 5 
Polymeranteils des fertigen Polymerwerkstoffs bezogea 

Die Matrixkoraponente (A) wird vorzugsweise ausgewahlt aus Polypropylen- Homopolymerisat, Polypropy- 
len- Blockcopolymerisat oder Polypropylen-Randomcopolymerisat 

Der erfindungsgemaBe Poiymerwerkstoff kann neben den Komponenten (A) und (B) auch weitere Polymer- 
anteile zur Verbesserung spezieller Eigenschaften enthalten. Der erfindungsgemaBe Poiymerwerkstoff kann to 
weitere Additive, insbesondere Pigmente, Fullstoffe, Farbstoffe, Metallionendesaktivatoren, Flammschutzmittel, 
Stabilisatoren, Verarbeitungshilf smittel und gegebenenfalls Weichraacher enthalten. An dieser Stelle sei jedoch 
betont, daB in einer Vielzahl von Anwendungsfallen die Weichmacherkomponente entfallen kann, ohne daB 
dadurch unzureichende elastische Eigenschaften des erfindungsgemaBen Poiymerwerkstoff es resultieren. 

Die Additive werden ansonsten je nach Einsatzzweck des erfindungsgemaBen Polymerwerkstoffes zugesetzt 15 

Die Polyethylenkomponente (B) wird durch die Zugabe von Radikalspendern, insbesondere organischen 
Peroxiden, und durch Zugabe von Organosilanen, insbesondere Vinyhrimethoxysilan oder Vinyltriethoxysilan, 
silangepfropft Die Silanpfropfung kann vor der ZusammenfOhrung der Polyethylenkomponente mit der Poly- 
propylenkomponente geschehen, jedoch auch, wie weiter unten gezeigt wird, in Gegenwart des Polypropylens, 
ohne daB dabei Kettenspaltungsreaktionen des Polypropylens in nennenswertem Umfang zu beobachten sind 20 

Bevorzugt wird der erfindungsgemaBe Poiymerwerkstoff dadurch erhalten, daB die silangepfropfte Polyethy- 
lenschmelze (Komponente (B)) im Zuge des Mischprozesses mit der Polypropylenschmelze (Matrixkomponente 
(A)) in einem geeigneten Mischaggregat durch Zugabe eines speziell formulierten Agens dynamisch, d h. unter 
Einwirkung hoher Spannungen und Deformationsgeschwindigkeiten, vernetzt wird Das einzusetzende Misch- 
aggregat muB in der Lage sein, die vernetzende Poryethylenphase in eine mikrodisperse Partikelstruktur zu 25 
zerlegen und sie homogen in der Porypropylenmatrix zu verteilen. 

Bei der Auswahl des Agens zur Vernetzung der silangepfropften Poryethylen-Molektile kann auf eine Vielzahl 
von Vernetzungsagenzien zuruckgegriffen werden, jedoch wird bevorzugt eine Mischung von fOr die Hydroly- 
sereaktion der Methoxy- oder Ethoxygruppen notwendigem Wasser, gegebenenfalls Additive in Form h6hersie- 
dender Alkohole, insbesondere Glyzerin, Ethandio! und dergleichen, so wie gegebenenfalls fur die Hydrolyse- 30 
und Kondensationsreaktion geeignete Katalysatoren, insbesondere Organozinnverbindungen, DBTL oder Sau- 
ren und Basen, sowie gegebenenfalls Tenside als Emulgierhilf smittel verwendet. 

Bei einem besonders kostengtinstigen Herstellungsverfahren kann zunachst die Polyethylenkomponente mit 
dem Organosilan und dem Peroxid vermischt und dann mit dem Polypropylenpurver (Matrixkomponente A) 
zusammengeftihrt werden. Diese Mischung laBt sich dann in einem Einstufenverfahren zunachst unter Mischen 35 
auf eine Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes der Porypropylenkomponente erwarmen, wodurch die 
Organosilan-Pfropfungsreaktion in Gang gesetzt wird, ohne daB hierbei unerwunschte Kettenspaltungsreaktio- 
nen beim Polypropylen auftreten. Dieses Verfahrenskonzept erfordert den Einsatz solcher organischer Peroxi- 
de, die bereits bei Temperaturen unterhalb des Kristallitschmelzpunkts der Polypropylenkomponente (A) in 
Peroxidradikale zerf alien und die Polyethylen-Kettenaktivierung initiieren, welche schlieBlich die VTMOS- oder 40 
VTEOS-Pfropfung ermdglicht Unter Fortfflhrung des Mischvorganges wird die Massetemperatur auf eine 
Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts des Polypropylens angehoben, das Agens zur Vernetzung der Silang- 
ruppen zugegeben und die Polyethylenkomponente (B) dynamisch vernetzt Vor dem Austritt der Masse aus 
dem Mischaggregat wird die Mischung entgast, urn flfichtige Reaktions-(spalt-)produkte aus dem erfindungsge- 
maBen Poiymerwerkstoff zu extrahieren und urn damit zu verhindern, daB am Extruderaustritt ein Aufschaumen 45 
des Polymerwerkstoffs erfolgt 

Dies bedeutet, daB mit verhaltnismaBig einfachen Aufbereitungs- und Mischaggregaten, wie z. B. gleichsinnig 
drehenden Zweiwellenknetern, der erfindungsgemaBe Poiymerwerkstoff in einem Einschritt- bzw. Einstufenver- 
fahren hergestellt werden kann. Kostspielige Kaskadensysteme sind nicht erforderlich, 

Diese und weitere Vorteile der Erfindung werden im folgenden anhand der Zeichnung noch naher erlautert 50 
Es zeigen im einzelnen: 

Fig, 1 eine schematische Darstellung eines einstufigen Herstellungsverfahrens fur den erfindungsgemaBen 
flexiblen Poiymerwerkstoff; 

Fig. 2 einen alternativen erfindungsgemaBen Verfahrensablauf zur Herstellung des erfindungsgemaBen ther- 
moplastischen, elastischen zweiphasigen Polymerwerkstoffs. 55 

GemaB einer Ausftihrungsform der Erfindung werden 65 bis 20 Gew. % eines Polypropylens, vorzugsweise 
eines Propylentyps mit niedriger Kjistallinitat, wie z. B. statistische Copolymere, eingesetzt Dieses Polypropylen 
bildet die Matrixkomponente (A). Als weitere Komponente werden 35 bis 80 Gew.% eines silangepfropften 
Polyethyiens vom VLDPE- und/oder vom ULDPE-Typ verwendet oder aber entsprechende Polyethylene, in 
denen Organosilane miteinpolymerisiert sind Entscheidend ist lediglich der Einsatz von Polyethylenmaterialien, 60 
welche in einem vorgegebenen Umfang vernetzbare funktionelle Organosilangruppen enthalten. 

Der Organosilananteil, bezogen auf das Polyethylen, betragt bevorzugt 0,4 bis 4 Gew.%. Unterhalb des 
Anteils von 0,4 Gew.% weisen die Polymerwerkstoffe eine ungenugende Temperaturformbestandigkeit auf. 
Hohere Anteile als 4 Gew.% des Organosilananteils sind mdglich, bringen allerdings kaum eine weitere Verbes- 
serung. 65 

Gegebenenfalls konnen weitere Additive wie Flammschutzmittel, Pigmente, Verarbeitungshilfsmittel, Stabili- 
satoren, Metallionendesaktivatoren oder Ffillstoffe zugemischt werden, je nachdem, welche zusatzlichen Eigen- 
schaften von dem Poiymerwerkstoff fur einen bestimmten Anwendungszweck verlangt werden. 
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Die obengenannten Gewichtsteile fur den Polyethylenanteil und den Polypropylenanteil beziehen sich jeweils 
auf die Gesamtmasse des Polymerwerkstoffes. Bei der Herstellung wird ein Schmelzegemisch aus den vorge- 
nannten Komponenten in einem geeigneten Mischaggregat erzeugt Durch die Zugabe von Wasser, wasserab- 
spaltenden Chemikalien, Mineralien mit Hydratwasser, wassergefullte Zeolithe, usw. wird die Polyethylenkom- 

5 ponente (B) dynamisch vernetzt, so daB eine morphologische Struktur entsteht, in der die silanvernetzte Polyet- 
hylenphase feindispers im weiterhin flieBfahigen, thermoplastischen Polypropylenmaterial vorliegt Das Poly- 
propylenmaterial bildet hierbei die Matrix bzw. die kontinuierliche Phase, in die die silanvernetzte, feindispers 
bzw. mikrodispers vorliegende Polyethylenphase eingebettet ist 

Wesentlich bei der Herstellung ist, daB die Vernetzungsreaktion dynamisch, d h. wahrend des Mischprozesses 

to und unter Einwirkung hoher Spannungen und Deform at ionsgeschwindigkei ten auf das Schmelzgemisch, statt- 
findet Nur so laBt sich eine homogene Verteilung der Polyethylenphase in der Polypropylenmatrix sicherstellen. 
Durch die Vernetzung der feindispersen Polyethylenphase wird diese in der Polypropylen-Matrix in der feindis- 
pers en Verteilung stabiiisiert Hierdurch laBt sich eine stabile, homogene Mischung der beiden Poly e thy len- und 
Polypropylenphasen erzielen. 

15 Durch die Wirkung des Wassers findet, unterstiitzt durch ein Katalysatorsystem, wie z. B. Dibutylzinndilaurat 
(DBTL), eine Hydrolyse- und Kondensationsreaktion an den auf das Polyethylen aufgepfropften oder in das 
Polyethylen einpolymerisierten Organosilanmolekfilen statt, was zu einer Vernetzung der PolyethytenmolekQle 
und damit zu einem Viskositatsanstieg der Polyethylenschmelze ffihrt. Insbesondere bei hohen Polyethylenantei- 
len kann nur durch die anspringende Vernetzung wahrend des Mischvorganges eine stabile Phasenmorphologie 

20 von feindispersen Polyethylen-Partikeln in der kontinuierlichen Polypropylen-Matrix erreicht werden. Durch 
die Vernetzungsreaktion wird die Partikelstruktur des Polyethylens fbdert und die Morphologie des an sich 
thermodynamisch inkompatiblen Polyethylen/Polypropylengemischs stabiiisiert Eine Teilchenvergrdberung 
durch Koagulation in anschlieBenden Verarbeitungsprozessen wird ebenf alls vermieden. 

Hierin liegt einer der ganz wesentlichen Vorteile des erfuidungsgemaBen thermoplastischen, elastischen 

25 Polymerwerkstoffes: der Werkstoff kann wiederholt verarbeitet werden, ohne daB seine vorteilhaften thermo- 
plastischen und elastischen Eigenschaften hierunter leidetu Damit ergibt sich insbesondere der Vorteil der 
Recycelbarkeit dieses Werkstoffes. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Polyethylene vora VLDPE-und/oder ULDPE-Typ sollen bevorzugt 
eine sehr enge Molmassenverteilung aufweisen und damit nur sehr kleine Anteile an niedermolekularen Poly- 

30 merketten enthalten. Die silangepfropften Polyethylene konnen durch reakth/e Extrusion des Polyethylenroh- 
materials mit Organosilanen und Radikalspendern im geeigneten Extrudersystem erzeugt werden. 

Besonders geeignete Organosilantypen sind Vinyl trimethoxysilan und VinyltriethoxysUan. Daneben sind 
selbstverstandlich auch andere Organosilane geeignet 

Als Radikalspender, die die Polyethylen-Kettenaktivierung und die Silanpfropfungsreaktion initiieren, sind 

35 eine Vielzahl organischer Peroxide geeignet, bei denen der PeroxidzerfaD oberhalb der Erweichungstemperatur 
des verwendeten Polyethylens einsetzt 

Besonders bevorzugt sind in einem Verfahren gemaB Fig. 2 Peroxide, die frfihstartend sind und insbesondere 
im Temperaturbereich von 100 bis 140°C einen zufriedenstellenden Reaktionsumsatz der Pfropfreaktion garan- 
tieren. Die Wahl des Temperaturbereichs von ca. 100 bis 140° C fur die Pfropfreaktion stellt sicher, daB Nebenre- 

40 aktionen der als Feststoffpartikeln vorliegenden Polypropylenanteile weitgehend ausgeschlossen bleiben. 

Als weitere geeignete Radikalspender haben sich die Peroxide Dicumylperoxid (DCUP) und Dimethylhexan- 
t-butylperoxid (DHBP) fur Verfahren gemaB Fig. 1 erwiesen. 

Die Silanpfropfung des ULDPE- oder VLDPE-Rohmaterials kann auBer in gleichsinnig drehenden, dichtkam- 
menden Zweischneckenextrudern auch in weiteren geeigneten Mischaggregaten erfolgen, die eine ausreichende 

45 Mischgute zwischen Reaktionschemikalien und Polymerschmelze gewahrleisten, wie etwa beheizbare Innenmi- 
scher. 

Die Polyethylenkomponente (B) kann nach der erfolgten Silanpfropfung zusammen mit der Polypropylenk- 
omponente (A) einem geeigneten Reaktionsextruder zudosiert werden. Vorzugsweise wird ein gleichsinnig 
drehender, dichtkammender Zweischneckenextruder eingesetzt Weitere geeignete Extrudersysteme stellen das 

50 unter dem Namen Buss-Ko-Kneter vertriebene Mischgerat oder Schneckenmaschinen mit ausreichend hoher 
Misch- und HomogenisierungsgOte dar. 

Die beiden Komponenten (A) und (B) werden zusammen aufgeschmolzen, bevor fiber eine Offnung im 
Extrudersystem die zur Vernetzung des silangepfropften Polyethylenmaterials benotigte Wassermenge in den 
Reaktionsapparat eingespritzt wird Die Vernetzung des silangepfropften Polyethylenmaterials erfolgt fiber eine 

55 Hydrolyse- und Kondensationsreaktion. Zur Verkurzung der Reaktionszeit empfiehlt sich die Zugabe eines 
Vernetzungskatalysators, wie etwa Dibutylzinndilaurat (DBTL) oder ZinnoktoaL Dieser Vernetzungskatalysa- 
tor kann in der zudosierten Flussigkeit emulgiert sein. Weiterhin kann die im Mischaggregat stattfindende 
Vernetzungsreaktion durch die Zugabe von weiteren Agenzien katalysiert werden, die den pH-Wert der 
Vernetzerlosung in den sauren oder alkalischen Bereich verschieben. Solche geeigneten Stoffe kdnnen organi- 

60 sche Sauren oder Amine darsteUen. 

Ebenso kann das Vernetzungsergebnis durch die Zugabe hohersiedender Alkohole verbessert werden, wie 
z. B. Glyzerin oder Ethandiol oder dergleichen, welche die Vertraglichkeit der polaren wasserhaltigen Vernet- 
zeremulsion mit der unpolaren Polymerschmelze erhohen und gegebenenfalls den Dampfdruck im Mischaggre- 
gat reduzieren. 

65 Die selektive Vernetzungsreaktion des silangepfropften ULDPE- und/oder VLDPE-Materials findet w&hrend 
des Misch- und Dispergierprozesses im Reaktionsaggregat statL Die Vernetzungsreaktion wird mindestens so 
lange weitergefuhrt, bis durch die Vernetzung der Polyethylenphase eine Fixierung der Partikelmorphologie 
erfolgt ist, so daB eine Koagulation diskreter Partikeln ausgeschlossen werden kann. Angestrebt werden fur die 
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jeweiligen Polyethylenkomponenten in den meisten Fallen jedoch moglichst hohe Gelgehalte. Die erzieibaren 
Hochstwerte hangen allerdings noch von den Strukturparametern der ausgewahlten Polyethylentypen ab. Je 
nach Polyethylenstruktur lassen sich Gelgehalte zwischen 60% und 95% reaiisieren. Hohe Gelgehalte und 
Vernetzungsgrade steigern in vorteilhafter Weise die Elastizitat und das Ruckstellvermogen der erfindungsge- 
maBen Polymerwerkstoffe. 5 

Bei der Durchffihrung der Vernetzungsreaktion im bevorzugten Mischaggregat in Form eines gleichsinnig 
drehenden, dichtkammenden Zweischneckenextruders werden flfichtige Bestandteile ttber eine Vakuurnentga- 
sung der Polymerschmelze entzogea Danach kann die Polymerschmelze abgekflhlt und granuliert werden und 
stent fur weitere Verarbeitungsprozesse zu Halbzeugen und Formteilen zur Verf figung. 

Abb. 1 zeigt ein besonders gfinstiges, weil einstufiges Herstellungsverfahren fur einen flexiblen Polymerwerk- io 
stoff der erfindungsgemaBen Art anhand eines Extruderblockschemas. Dem hier verwendeten gleichsinnig 
drehenden, dichtkammenden Zweischneckenextruder wird Gber einen Trichter das Polyethylen-Rohmaterial, 
beispielsweise in Granulatform, zugefiihrt. Dem Reaktionsextruder wird stromabwarts das Pfropfpolymerisa- 
tionsgemisch zugeffihrt, welches aus Organosilan und Peroxid besteht 

Die jeweiligen Produkte k6nnen der vorstehend aufgefiihrten Typenzusammenstellung entnommen werden. 15 
Der sich an diese Zudosierstelle anschlieBende Extruderabschnitt dient als Reaktionsstrecke fur die Silanpfrop- 
fungsreaktion, nach deren AbschJuB das Polypropylenmaterial zusammen mit einem Thermostabilisator mittels 
eines Seitenstroradosierers zudosiert wird. Nach einer Mischstrecke, in der eine mischtechnische Homogenisie- 
rung der beiden Polymerschmelzen erfolgt, wird die Vernetzung der Polyethylenmolekiile fiber kovaJente 
Si— O— Si-Bindungen durch die Zugabe der wasserhaltigen Vernetzerldsung initiiert Unmittelbar vor und 20 
wahrend der Vernetzungsreaktion wird die silangepfropfte Polyethyienkomponente unter den Qber ein definier- 
tes Zeituitervail einwirkenden, hohen Spannungen und Deformationsgeschwindigkeiten in eine mikrodisperse 
Phasenstruktur uberfuhrt, d h. die Komponente (B) liegt in dem erf indungsgemaBen Polymerwerkstoff in Form 
kleinster diskreter Partikeln in der kontinuierlicben Polypropylenmatrix vor. Nach AbschluB der Vernetzungsre- 
aktion werden entstandene fliichtige Bestandteile der Schmelze fiber eine Vakuumentgasung entzogen. Der 25 
austretende flexible schmelzflQssige Polymerwerkstoff wird granuliert und stent dann fur die weitere Verarbei- 
tung zur Verfugung. 

Abb. 2 zeigt eine weitere vorteilhafte Verf ahrensvariante, bei der das Polyethylenmaterial mit der Pfropfungs- 
ldsung, bestehend aus Peroxid und Organosilan, gesondert vermischt wird (Parametermisch- bzw. Eindiff usions- 
zeit) und dann zusammen mit einem Polypropylenpulver in einen Zweischneckenextruder der vorstehend 30 
beschriebenen Art gravimetrisch eindosiert wird. 

Hervorzuheben ist, daB das ULDPE- und/oder VLDPE-Granulat in einem dicht verschlossenen Mischer mit 
den Reaktionschemikalien fur die Silanpfropfungsreaktion etwa 10 bis 60 min, vorzugsweise 30 bis 60 min, so 
lange bei Raumtemperatur gemischt wird, bis die flussigen Reaktionschemikalien vollstandig in die Polyethylen- 
granulatkdrner eindiffundiert sind. Die so gequollenen Polyethylengranulatkdrner werden zusammen mit Poly- 35 
propylenpulver bzw. Polypropylengries in den Trichter eines gleichsinnig drehenden, dichtkammenden Zwei- 
schneckenextruders eingegeben (vgL Fig. 2). In der Zone A erfolgt die Aufschmelzung der Polyethyienkompo- 
nente, deren Schmelzpunkt typabhangig zwischen 60° und 100°C liegt Die Polypropylenkomponente wird bei 
der in dieser Zone herrschenden Temperatur nicht aufgeschmolzen, sondern ledigiich wie ein Ftillstoff in der 
Polyethylenschmelze verteilt. In der nachfolgenden Zone B konnen gegebenenfalls Fflllstoffe und Verdunnungs- 40 
61 zugegeben werden. Durch eine daran anschlieBende Temperaturerhdhung der Polyethylenschmelze kann nun 
die Silanpfropfungsreaktion durch den beginnenden Zerfali organischer Peroxide in Zone C eingeleitet werden. 
Wesentlich fur den Erfolg dieses Verfahrensschrittes ist die Verwendung eines organischen Peroxides, dessen 
Zerfali in Radikale deuth'ch unterhalb der Schmeiztemperatur des Polypropylens eintritt Durch die Verwendung 
eines fruhstartenden Peroxids wird gewahrleistet, daB die Silanpfropfungsreaktion am Ende der Zone C zum 45 
groBten Teil abgeschlossen ist Geeignete Peroxide sind zum Beispiel Dibenzoylperoxid, Di-{2,4-Dichlorben- 
zoyl)-peroxid, t-Butylperoxy-{2-ethyihexyl)-carbonat, t-Butyl-perbenzoat oder andere Peroxide, deren die Radi- 
kalbildung charakterisierende Zerfallshalbwertzeit bei 150° C deutlich kleiner als eine Minute ist, und die im 
Organosilan bei Raumtemperatur loslich sind oder als Flussigkeiten mit Organosilan mischbar sind, so daB eine 
gute Absorptionaufnahme der Reaktionschemikalien durch das Polyethylengranulat oder Polyethylenpulver 50 
moglich ist 

Durch diese Verf ahrensweise kann erstmalig im Gemisch mit Polypropylen die durch Peroxidradikale initiier- 
te Silanpfropfungsreaktion erfolgen, ohne daB die schadliche Nebenreaktion der Kettenspaltung von Polypro- 
pylenmolekiilen auftritt Das als Feststoff partikeln im Pfropfungsschritt vorliegende Polypropylenpulver bleibt 
von den ablauf enden Reaktionen weitgehend unberQhrt 55 

In der Zone D gemSB Fig. 2 wird die Temperatur im Extruder angehoben, so daB die Polypropylenkomponen- 
te ebenfalls aufgeschmolzen und mit dem silangepfropften Polyethylen intensiv vermischt werden kann. Danach 
schlieBt sich in gewohnter Weise die durch die Injektion des wasserhaltigen Verne tzungsgemisches initiierte 
dynamische Vernetzungsreakdon an. In den Zonen F und G erfolgt die Entgasung der Polymerschmelze und der 
Druckaufbau zur Oberwindung des Werkzeugwiderstandes, wie zuvor beschrieben. 60 

Beispielhafte Formmassen 

Tabelle 1 listet die Zusammensetzung und die Eigenschaften zweier erflndungsgemaBer Formmassen sowie 
die Eigenschaften unvernetzter Referenzmaterialien auf. Die Werkstoffe Nr. 1 und Nr. 2 reprasentieren erfin- 65 
dungsgemaBe, dynamisch vernetzte Formmassen, die einen Polyethylenanteil von etwa 60 Gew.% aufweisen. 
Die genaue Zusammensetzung ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die Mengenanteile an Wasser und hShersiedenden 
Alkoholen gehen nicht in die Materialzusammensetzung mit ein, da diese Stoffe wieder fiber die Schmelzeentga- 
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sung dem Polymer entzogen werden. Geeignete Dosiermengen der Vernetzeremulsion (Wasser, Alkohole, 
Katalysator, Emulgator) liegen im Bereich von 5 bis 50 g/kg TPE. 

Die Ergebnisse der Zugpriifung zeigen, daB durch die erfindungsgemaBe Vorgehensweise der dynamischen 
Silanvernetzung der Polyethylenkomponente ein enormer Festigkeitsanstieg im Vergleich zur entsprechenden 
Referenzprobe eintritt Beim Vergleich der Werkstoffmaterialien Nrn. 1 und 3 betragt bei gleicher Grundpoly- 
merzusammensetzung der Festigkeitsanstieg durch die erfindungsgemaBe Vorgehensweise 5,8 N/rara 2 oder, 
bezogen auf das Referenzmaterial, eine etwa 61%ige Steigerung. 

ErwartungsgemaB sinken die Werte der ReiBdehnung beim vernetzten Material ab. Beim Vergleich der 
komplexen Viskositatsdaten weist der Poiymerwerkstoff Nr. 1 eine urn den Faktor 3 hoheren komplexen 
Viskositatswert als der Referenzwerkstoff Nr. 3 auf. Dennoch laBt sich der Poiymerwerkstoff Nr. 1 im Extru- 
sionsversuch zu Strangen mit sehr glatter Oberflache ausformen. Bemerkenswert ist die verschwindend geringe 
Strangaufweitung, die dieses Material beim ExtrusionsprozeB zeigt. Die geringe Strangaufweitung ist von 
Vorteil, insbesondere wenn Profile komplexer Geometrie und/oder hoher MaBhaltigkeit hergestellt werden 
sollen. 

Von hohem praktischen Nutzen, z, B. bei der Verwendung als Kabelummantelungsmaterialien, ist die fiberle- 
gene Warmeformbestandigkeit des dynamisch vernetzten Polymerwerkstoffs Nr. 1 im Vergleich zur unvernetz- 
ten Referenzprobe Nr. 3. Die unvernetzte Referenzprobe Nr. 3 weist bei einer Tempera tur von 60° C und einem 
Dehnwert von 250% lediglich noch einen Spannungswert von 1,2 N/mm 2 auf. Bei Temperaturen von 100 und 
130°C schmolz der PrUfkorper. Der dynamisch vernetzte Poiymerwerkstoff Nr. 1 erzielt selbst bei einer Tempe- 
ratur von 1300 C noch einen bemerkenswerten hohen Spannungswert von 2J5 N/rara 2 bei 250% Dehnung und 
erschlieBt damit Anwendungsbereiche, die physikalisch gemischten Poryethylen/Polypropylenblends ahnlicher 
Zusammensetzung und Weich-PVC- Werkstof f en bisher vorenthalten blieben. 

Die Harte der dynamisch vernetzten Werkstoffmaterialien Nr. 1 und Nr. 2 liegt erwartungsgemaB hoher als 
bei den unvernetzten Referenzmaterialien Nrn. 3 und 4. Durch die Vernetzung der Polyethylenphase wird ein 
ungeheramtes Quellen der Polymermischung vermieden. Die Gewichtsquellung betragt beim Material Nr. 1 
lediglich 225%, wahrend das Referenzmaterial Nr. 3 fast vollstandig im Prufdl aufgeldst wird. Durch die 
Verwendung hoherkristalliner Polypropylentypen und hoherer Mengenanteile der Pfropf ungsreagenzien kann 
der Quellwert bei Bedarf noch erheblich weiter reduziert werden. 

Bei einer Abwagung der Verfahrensf uhrungen gemaB Fig. 1 und Fig. 2 ist als Vorteil der Verfahrensweise der 
Fig. 2 herauszustellen, daB sich durch eine einstufige Verfahrensweise eine deutliche Reduktion der Produk- 
tionskosten durch die Einsparung eines zweiten Extruders ergibt bzw. sich die Extruderlange verkfirzen laBt 
Durch den in Fig. 2 dargestellten MischprozeB, in dem das Polyethylengranulat in einem Mischer mit den 
Pfropfungschemikalien fur die Silanpfropfungsreaktion gequollen wird, ergibt sich zudem eine homogenere 
Pfropfungsreaktion, in der weniger Peroxidvernetzungsstellen als nach der Verfahrensweise gemaB Fig. 1 mit 
Flussigdosierung der Pfropfungsreagenzien entstehen. 
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Tabelle 1 



Versuchswerkstoffe 


1 


2 


3 


4 


PP-Komponente 


stat. 

Copolymer 
Vestolen 
P8400 Huls 
AG, 

40 Teile 


Blockco- 
polymer 
PPH 1022 
Hoechst 
AG, 

40 Teile 


stat. 

Copolymer 
Vestolen 
P8400 Huls 
AG, 40 
Teile 


Blockco- 
polymer 
PPH 1022 
Hoechst 
AG, 

40 Teile 


PE-Komponente 


Ultra Low 

Density 

Polyethylen 

60 Teile 


Ultra Low 

Density 

Polyethylen 

60 Teile 


Ultra Low 

Density 

Polyethylen 

60 Teile 


Ultra Low 

Density 

Polyethylen 

60 Teile 


Organosilan 


VTMOS, 
1,4 i eiie 


VTMOS, 
1,4 Jeiie 






Peroxid 


DHBP 
0,07 Teile 


DHBP 
0,07 Telle 


— 


— 


Vernetzungs- 
katalysator 


DBTL 
0,005 Teile 


DBTL 
0,005 Telle 






Zugfestigkeit 
a (N/mm 2 ) 

"max V ™ ' 


15,3 


13,8 


9,5 


9.9 


ReiBdehnung 


389% 


246% 


523% 


399% 


komplexe Viskositat 
co=1 00s" 1 , 200°C 


1500 Pas 




500 Pas 




Spannungswert 
a(e=250%, T=60°C) 


5,9 N/mm 2 




1 ,2 N/mm 2 




a(c=250%, 
T=100°C) 


3,8 N/mm 2 




nicht 
meBbar 




<j(£=250%, 
T=130°C) 


2,5 N/mm 2 




nicht 
meBbar 




Shore-Harte D 


40 


41 


34 


34 


Olquellung, ASTM3- 
6l ( 7d, 70°C 


225% 


350% 


nicht 
meBbar 


nicht 
meBbar 


Druckverform- 
ungsrest, 70°C, 1d 


70% 




99% 





Patentanspriiche 

1. Polymerwerkstoff mit einer ilber Silangruppen vernetzten Polyethylenkomponente, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Polymerwerkstoff ein thermopiastischer, zweiphasiger Polymerwerkstoff mit einer konti- 
nuierlichen, flieBfShigen Polypropylenmatrixkomponente (A) ist, in welcher die vernetzte Polyethylenkom- 
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ponente (B) mikrodispers verteilt ist daB die Polyethylenkomponente (B) ein VLDPE-Polymer mit einer 
Dichte p 20° C im Bereich von 0,88 bis 031 g/cm 3 und/oder ein ULDPE- Polymer mit einer Dichte p 20° C 
von 0,85 bis 0,88 g/cm 3 umfaBt und daB der Anteil der Polypropylenmatrixkomponente (A) weniger als 
65 Gew.% und der Anteil der Polyethylenkomponente (B) mindestens 35 Gew.% betragt, jeweils bezogen 
auf den Gesamtpolymergehalt des Polymerwerkstoffs. 

2. Polymerwerkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefinkomponente (B) eine 
Molmassenverteilung M w /M n von 1,5 bis 3,0 aufweist 

3. Polymerwerkstoff nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Molmassenverteilung Mn/M n ca. 2,0 
betragt 

4. Polymerwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefinkompo- 
nente (B) einen Gelgehalt von 30 bis 95 Gew.% aufweist 

5. Polymerwerkstoff nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefinkomponente (B) einen 
Gelgehalt von 60 bis 90 Gew.% aufweist 

6. Polymerwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefinkompo- 
nente (B) eine mittlere PartikelgrdBe von 0,2 bis 2 um aufweist 

7. Polymerwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Matrix (A) mit 
einem Anteil von mehr als 20 Gew.% und die Komponente (B) mit einem Anteil bis zu 80 Gew.% bezogen 
auf den Polymeranteil des Werkstoffs enthalten ist 

8. Polymerwerkstoff nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (B) mit einem Anteil 
von 40 bis 75 Gew.% bezogen auf den Polymeranteil des Werkstoffes enthalten ist 

9. Polymerwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Matrixkomponen- 
te (A) ausgewahlt ist a us Polypropylen-Homopolymerisat, Polypropylen-Blockcopolymerisat Oder Polypro- 
pylen-Randomcopolymerisat oder beliebigen Mischungen hiervon. 

10. Polymerwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Werkstoff 
weitere Additive, insbesondere Pigmente, FGUstoffe, Farbstoffe, Flammschutzmittel, Stabilisatoren, Metali- 
ionendesaktivatoren, Verarbeitungshilfsmittel und gegebenenfalls Weichmacher enthalt 

11. Polymerwerkstoff nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Polyolefinkom- 
ponente (B) durch die Zugabe von Radikalspendern, insbesondere organischen Peroxiden, und durch 
Zugabe von Organosilanen, insbesondere Vinyltrimethoxysilan und Vinyltriethoxysilan, silangepfropft wur- 
de. 

12. Polymerwerkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 1 1, dadurch gekennzeichnet daB die silangepfropft e 
Polyolefinkomponente (B) im Zuge des Mischprozesses mit der Polypropylenkomponente (A) in einem zur 
Zerteilung der vernetzenden Polyolefinstruktur der Komponente (B) geeigneten Mischaggregat durch die 
Zugabe eines Agens zur Vernetzung der Siiangruppen in dem Mischaggregat dynamisch vernetzt wurde. 

13. Polymerwerkstoff nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB das Agens zur Vernetzung der 
silangepfropften Polyethylen-Molekule fur die Hydrolysereaktion der Organosilangruppen notwendiges 
Wasser, gegebenenfalls Additive in Form hOhersiedender AJkohole, insbesondere Glyzerin, Ethandiol, 
sowie gegebenenfalls Katalysatoren fur die Hydrolyse- und Kondensationsreaktion, insbesondere Organo- 
zinnverbindungen, insbesondere DBTL, oder Sauren und Basen sowie gegebenenfalls Tenside als Emulgier- 
hilfsmittel enthalt 

14. Verfahren zur Herstellung eines Polymerwerkstoffs nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB einer festen Polypropylenkomponente (A) eine Polyethylenkomponente (B) in festem 
Zustand und bereits gemischt mit einem Silanpfropfungsreagens zudosiert wird, daB das so erhaltene 
Gemisch auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur der Polyethylenkomponente (B), jedoch 
unterhalb der Schmelztemperatur der Polypropylenkomponente (A) erwarmt wird, wobei die Polyethy- 
lenkomponente (B) einer selektiven Pfropfungsreaktion in der Schmelze unterworfen wird, und daB an- 
schlieBend unter Zudosierung eines Vernetzungsagens die gepfropften Siiangruppen unter fortgesetztem 
zerkleinerndem Mischen der Polyethylenkomponente (B) miteinander vernetzt werden, wobei die Tempe- 
ratur der Mischung zuvor auf eine Temperatur oberhalb der Schmelztemperatur der Polypropylenkompo- 
nente (A) erhdht wird, wobei die Vernetzungsreaktion mindestens bis zur Ausbildung einer morphologisch 
stabilen mikrodispersen Verteilung der Polyethylenkomponente (B) in der Polypropylen-Matrixkoroponen- 
te (A) fortgesetzt wird. 
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